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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kammartigen Polymeren durch Copolymerisa-
tion von einem oder mehreren Monomeren a), ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus olefinisch ungesattigten C,-
bis C,g-Kohlenwasserstoffen und vinylaromatischen Verbindungen, mit einem oder mehreren Monomeren b) , ausge-
wahit aus der Gruppe bestehend aus langkettigen Coo- bis C4g-Alk-1-enen und Makromonomeren in Gegenwart von
Katalysatoren. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung kammartige Polymere erhaltlich durch Copolymerisation von
einem oder mehreren Monomeren a), ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus olefinisch ungesattigten Co- bis Cg-
Kohlenwasserstoffen und vinylaromatischen Verbindungen, mit einem oder mehreren Monomeren b), ausgew&htt aus
der Gruppe bestehend aus langkettigen Cpo- bis C49-Alk-1-enen und Makromonomeren in Gegenwart von Katalysato-
ren, im folgenden erfindungsgemé e Kammpolymere genannt, sowie die Verwendung von kammartigen Polymeren als
Vertraglichkeitsvermittler in Polymermischungen und die Polymermischungen, enthaltend die erfindungsgemaBen
kammartigen Polymeren, im folgenden erfindungsgemaBe Polymermischungen genannt.

Um gewtinschte Eigenschaften von Kunststoffen einzustellen, ist es in der Kunststofftechnik ablich, Reinpolymere
mit verschiedenen physikalischen Eigenschaften zu vermischen. Aufgrund ihrer unterschiedlichen Struktur mischen
sich jedoch viele Reinpolymere, beispielsweise Polyolefine und Polystyrol, nicht homogen. Inhomogene Polymermi-
schungen haben im allgemeinen schlechtere mechanische und/oder optische Eigenschaften als die Basispolymeren
der Mischung. Es ist bekannt, die Mischbarkeit von unterschiedlichen Polymeren mit Vertraglichkeitsvermittiern oder
Phasenvermittlern zu erhéhen.

Nach wie vor ist es ist jedoch unmaglich, vorauszusagen, welche Struktur die Phasenvermittier haben mussen, um
ihre Funktion zu erfillen.

Phasenvermittier {0r, Oblicherweise unpolare, Polyolefin/Polystyrol-Mischungen sind nicht gut untersucht.

US 3,989,768 beschreibt die Copolymerisation von Ethylen und Propylen mit Makromonomeren aus a-Methyisty-
rol, welche mit Allylendgruppen versehen sind, in Gegenwart von Vanadium-Katalysatoren. Dieses Verfahren hat aber
einige Nachteile. Einerseits sind die Vanadiumkatalysatoren nicht produktiv genug, d.h. die Ausbeute an Polymer a8t
zu winschen (brig. Ferner ist der Einbau der Makromonomeren in die Polymerkette nicht gleichméBig genug und die
Molekulargewichte der Copolymere sind noch ungenigend, insbesondere hinsichllich Anwendungen in Polymermi-
schungen. . .

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Autgabe zugrunde, den geschilderten Mangein abzuhelfen und kamm-
artige Copolymere zur Verfiugung zu stellen, welche ein hohes Molekulargewicht und gleichmaBige Comonomervertei-
lung in der Polymerkette haben, sich als Vertraglichkeitsvermittier in Polymermischungen eignen und in einem
produktiven Verfahren herstellbar sind. ~ .

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von kammartigen Polymeren durch Copolymerisation von einem
oder mehreren Monomeren a), ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus olefinisch ungesattigten C,- bis Cg-Koh-

~ lenwasserstoffen und vinylaromatischen Verbindungen, mit einem oder mehreren Monomeren b), ausgewahlt aus der

Gruppe bestehend aus langkettigen Cog- bis Cyg-Alk-1-enen und Makromonomeren in Gegenwart von Katalysatoren,
dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysatoren Metallocenkatalysatoren verwendet werden, gefunden. Weiterhin wur-
den kammartige Polymere erhaltlich durch Copolymerisation von einem oder mehreren Monomeren a), ausgewéhit
aus der Gruppe bestehend aus olefinisch ungesattigten C,- bis C,g-Kohlenwasserstoffen und vinylaromatischen Ver-
bindungen, mit einem oder mehreren Monomeren b), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus langkettigen Coq- bis
Cao-Alk-1-enen und Makromonomeren in Gegenwart von Katalysatoren, wobei als Katalysatoren Metallocenkatalysa-
toren verwendet werden, die Verwendung von kammartigen Polymeren als Vertraglichkeitsvermittier in Polyrnermi-
schungen, sowie Polymermischungen, enthaltend kammartige Polymerisate, gefunden.

Die erfindungsgemaBen Kammpolymere zeichnen sich dadurch aus, daB sie eine sogenannte Rickgratkette
haben von welcher mindestens ein Seitenast, vorzugsweise mehrere Seitenaste, mit definierter Ladnge abzweigt bzw.
abzweigen.

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden diese Kammpolymeren erhalten, indem man Monomere a), die in der
Regel das Rickgrat der erfindungsgeméaBen Kammpolymeren bilden, mit langkettigen Monomeren b), welche in der
Regel die Seitenketten bilden, in Gegenwart eines Metallocenkatalysators copolymerisiert.

Monomere des Typs a) sind alle, mit einem Metallocenkatalysator polymerisierbaren Monomere, vorzugsweise sol-
che, welche eine terminale Kohlenstoff-Kohlenstofi-Doppelbindung, insbesondere eine des Vinyl- oder Vinylidentyps
haben.

Gut geeignet als Monomer a) sind olefinisch ungeséattigte C5- bis C,g-Kohlenwasserstoffe mit cyclischer oder vor-
zugsweise linearer Struktur, sowie Cg- bis C4g-vinylaromatische Verbindungen. Bei den C5- bis C,g-Kohlenwasserstof-
fen seien lineare oder cyclische Ca-bis Cig-Monoene und lineare oder cyclische C4- bis Cyg-Polyene, vorzugsweise
Diene, genannt.

Gut geeignete olefinisch ungesattigte Kohlenwasserstoffe sind C,-bis C4o-Alk-1-ene, wie Ethylen, Propylen, 1-
Buten, iso-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, 1-Decen, Cyclopenten, Cyclohexen, Cycloocten, Norbornen, 1,3-Butadien, 1.5-
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Cyclooctadien, Norbornadien, 5-Vinyl-2-norbornen, §-Phenyl-2-norbornen, Dimethanooctahydronaphthalin.

Ganz besonders bevorzugt als Monomer a) sind Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, Norbornen.

Als gut geeignete vinylaromatische Verbindungen seien Styrol, a-Methylstyrol, Divinylbenzol, 2-Vinylnaphthalin
genannt. :

Ein bevorzugtes vinylaromatisches Monomer a) ist Styro!.

Selbstverstandlich kénnen die genannten Monomere a) auch als Mischung zur Copolymerisation verwendet wer-
den, wobei die Mischungsverh&litnisse nicht kritisch sind. Bevorzugte Mischungen sind Mischungen aus Propylen mit
einem weiteren Monomer aus der Gruppe a), vorzugsweise Ethylen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen oder Norbornen.

Ganz besonders bevorzugt verwendet man jedoch nur eine Sorte des Monomeren a) zum Aufbau der Polymer-
rickgratkette, insbesondere verwendet man Propylen als Monomer a).

Als Monomere b) sind solche geeignet, welche mit den Monomeren a), in Gegenwart eines Metallocenkatalysa-
tors, copolymerisierbar sind. Vorzugsweise haben diese Monomeren eine terminale Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel-
bindung, insbesondere eine des Vinyl- oder Vinylidentyps. Ein unterscheidendes Merkmal der Monomeren b)
gegeniber den Monomeren a) ist im allgemeinen ihre Kettenlange oder ihr Polymerisationsgrad. Die Monomeren b)
haben Oblicherweise ein hdheres Molekulargewicht als die Monomeren a). Vorzugsweise ist das Molekulargewicht M,
der Monomeren b) um den Faktor 3 bis 2000 gréBer als das der Monomeren a).

Gut geeignete Monomere b) sind langkettige Cop- bis C4g-Monoolefine beispielsweise 1- Eicosen.

Besonders bevorzugte Monomere b) sind jedoch Makromonomere, also aus Monomeren aufgebaute Oligomere -
mit einem funktionellen, copolymerisierbaren Kettenende, vorzugsweise Vinyl- oder Vinylidenendgruppen.

Die den Makromonomeren zugrunde liegenden Monomeren kénnen aus der Gruppe der Monomeren a) ausge-
wahit werden. Die Makromonomere k&nnen Homo- oder Cooligomere aus diesen Monomeren sein vorzugsweise sind
es Homo-Oligomere. Bevorzugte, den Malkromonomeren zugrunde liegende Monomere, sind solche, welche sich mit-
tels kationisch oder anionisch initiierter, lebender Polymerisation polymerisieren lassen. Gut geeignete Monomere b)
sind daher vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, vorzugsweise Styrol, oder a-Methylstyrol, 2-Vinylnaphthalin, 1,3-
Butadien, Isopren sowie iso-Butylen.

Iso-Butylen wird im allgemeinen mittels lebender, kationischer Polymerisation, wie in J.P. Kennedy et al., Polymer
6 (1995). Seite 579 ff beschrieben, zu Polyisobutylen der Molekulargewichte von.300 bis 50000, vorzugsweise von
1000 bis 20000 g/mol polymerisiert. Die Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn der so erhaltenen Polyisobutylene liegt
im allgemeinen im Bereich von 1,05 bis 2,0. Als Initiator kann 2-Chlor-2,4,4-trimethylpentan verwendet werden, als
Funktionalisierungsagenz zur Einfihrung der ungesattigten Endgruppe wird das lebende Polymere Ublicherweise mit
Allylsilanen, wie Allyltrimethylsilan umgesetzt.

Styrol wird im allgemeinen mittels lebender, anionischer Polymerisation mit, beispielsweise n-Butyllithium oder sec-
Butyllithium als Initiator, wie in M. Swarc, J. Am. Chem. Soc., 78, 2656 ff (1956) beschrieben, zum Polystyrolanion poly-
merisiert und die lebenden Polymerketten, welche im allgemeinen ein Molekulargewicht Mn von 300 bis 50000, vor-
2ugsweise von 1000 bis 20000 g/mol und eine Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn von 1,05 bis 1,5 haben werden
dann in der Regel am Kettenende funktionalisiert. Hierzu setzt man im aligemeinen die lebenden Polystyrolanionen mit
elektrophiten Allyl- oder Vinylverbindungen, wie Allylchlorid oder Vinylbenzylchlorid um.

Die mittleren Molekulargewichte Mw und Mn, und Molekulargewichtsverteilungen Mw/Mn werden im aligemeinen
mit der Methode der Hochtemperatur-Gelpermeationschromatographie (GPC) bei 135°C in 1.2,4-Trichlorbenzol mit
Polystyrol als Standard bestimmt.

Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren wird in Gegenwart von Metallocenkatalysatoren durchgefiihrt,
wobei als Metaliocenkatalysatoren solche katalytisch aktiven Ubergangsmetaliverbindungen zu verstehen sind, welche
mindestens einen Cyclopentadienylliganden, oder mindestens einen, von der Cyclopentadienyistruktureinheit abgelei-
teten Liganden haben. Ublicherweise enthalten die Katalysatoren noch metallocenkationbildende Verbindungen, auch
als Cokatalysatoren bezeichnet. .

Als den Metallocenkatalysatoren zugrundeliegenden Metallocenkomplexe eigenen sich besonders solche der all-
gemeinen Formel 11} '
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R4 R3

RS R2

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben:

M Titan, Zirkonium, Hafhium, Vanadium, Niob oder Tantal

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C,- bis C;4-Alkyl, Cg- bis C,5-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyi-
rest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR’ oder -NR7RE,

wobei

‘R7und R®  C,- bis Cyo-Alkyl, Cg- bis Cy5-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bls 10 C-Ato-

men im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryirest bedeuten,

R2bis R®  Wasserstoff, C4- bis Cqo-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C,- bis C,o-Alkyl als
Substituent tragen kann, Cg- bis Cy5-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenentalis auch zwei benachbarte
Reste gemeinsam fiir 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen ste-
hen konnen oder Si(R%); mit

R® C;- bis G9-Alkyl, C3- bis C4o-Cycloalkyl oder Cg- bis Cy5-Aryl,
Y4 far X oder
R14
R13 R10
R12 R11
steht,
wobei die Reste

R bis R  Wassersioft, C,- bis-Cyo-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C4- bis Cyg-Alkyl als -
Substituent tragen kann, Cg- bis C45-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenentalls auch zwei
benachbarte Reste gemeinsam fir 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cycli-
sche Gruppen stehen konnen, oder Si(R'%); mit

R'® C,- bis C4o-Alkyl, Cq- bis C45-Aryl oder Ca- bis Cyo-Cycloalkyl,
oder wobei die Reste R® und Z gemeinsam eine Gruppierung -R'6-A-bilden, in der

R‘IG
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R17 R17 R17 R17?

— MZ— ., —— M2— M2— + — M2—CRp1%—,

R18 R1® R18 R18
R17 - R17 R17 R1?7
l | I
—CcC— ' —0—M—., —C— C—
| | .
R18 © R R18  Rls

=BR', = AIRY, -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, = SO, = SO,, = NR'7, = CO, = PR’ oder = P(O)R*7 ist, wobei .

R'7, R und R'® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Cy-Cyg-Alkyl-
gruppe, eine C;-Cyg-Fluoralkylgruppe, eine Cg-Cqo-Fluor-arylgruppe, eine Cg-Cqo-Arylgruppe,
eine C,-C,5-Alkoxygruppe, eine C,-C,qo-Alkenylgruppe. eine C7-C,q-Arylalkylgruppe, eine Cg-Cyq-
Aryl-alkenylgruppe oder eine C;-C,o-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte
Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und

M2 Silicium, Germanium oder Zinn ist,

A — O —,—S—, 5NR oder 3R2° bedeuten, mit

R20 C4- bis C1g-Alkyl, Cg- bis Cq5-Aryl, Cg- bis cw-Cycloalkyl, Alkylaryl oder si(a21ja_

R21 WasserstoH, C,- bis Cyg-Alkyl, Cg- bis C5-Aryl, das seinerseits mit C,- bis C4-Alkylgruppen sub-

stituiert sein kann oder Cz- bis C1p-Cycloalkyl

oder wobei die Reste RS und R'® gemeinsam eine Gruppierung -R'6-bilden.
Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel |1l sind

R4 R3
5 R2 ITla
R

R6
MX;
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R4 R3
RS R2
RS6
MX, IIIb,
R1¢
R13 R10
Ri2 RrR1l
R¢ R?
R2
. RS
RIS MX IIIc und
R14 '
R10
R12 Ril
R4 R3
R2
R6

16
R MX» ' IIT14

/
\

A

bevorzugt.

Besonders bevorzugt sind solche Ubergangsmetallkomplexe, welche zwei miteinander verbrackte aromatische
Ringsysteme als Liganden enthalten, also besonders die Ubergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formeln llic und

el Die Reste X kdnnen gleich oder verschieden sein, bevorzugt sihd sie gleich. _
Von den Verbindungen der Formel llla sind insbesondere digjenigen bevorzugt, in denen
M Titan, Zirkonium oder Hafnium,
X Chlor, C4-bis C4-Alky! oder Phenyl und
R?bis R®  Wasserstoft oder C,- bis C4-Alkyl bedeuten.

Von den Verbindungen der Formel |lb sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen
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M far Titan, Zirkonium oder Hafnium steht,

X far Chior, C4-bis C4-Alkyl oder Phenyl,
R2 bis R® Wasserstoff, C4- bis C,-Alkyl oder Si(R%jg,
R'bis R'*  Wasserstoff, Cy- bis C,-Alkyl oder Si(R'%); bedeuten.

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel llib geeignet, in denen die Cyclopentadienyireste gleich sind.

Beispiele fir besonders geeignete Verbindungen sind u.a.: Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Bis(pentame-
thylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, Bis(methylcycdlopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, Bis(ethylcyclopentadienyl)-
zirkoniumdichlorid, Bis(n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid und Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)-zirkoniumdi-
chlorid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen.

Von den Verbindungen der Formel llic sind diejenigen besonders geeignet, in denen

R2 und R0 gleich sind und far Wasserstoft oder C,- bis C4q-Alkylgruppen stehen,
R® und R4 gleich sind und for Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- oder tert. -Butylgruppe stehen

R% R4 R' und R'?2 die Bedeutung
R?* und R'2 C,- bis C4-Alkyl
R und R'! Wasserstoft .
haben oder zwei benachbarte Reste R® und R* sowie R'1 und R'2 gemeinsam fur 4 bis 12 C-
Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen,

R16 far
R17 R17 R17
— M>— oder —— (Cc— ¢c—
R18 R18 R18
steht,
M far Titan, Zirkonium oder Hafium und
X far Chior, C,-bis C4-Alkyl oder Phenyl stehen.

Beispiele tir besonders geeignete Komplexverbindungen sind u.a. Dimethylsilandiylbis(cyclopentadienyl)-zirkoni-
umdichlorid, Dimethylsilandiylbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlo-
rid, Ethylenbis(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, Ethylenbis{indenyl)-zirkoniumdichlorid,
Ethylenbis(tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid,  Tetramethylethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid,
Dimethylsilandiylbis(-3-tert.butyl-5-methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(-3-tert.butyl-5-
ethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiyl-
bis(-2-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(-2-tert.butylindenyl)-zirkoniumdichlorid, Diethylsilandi-
yibis(-2-methylind enyi)-zirkoniumdibromid, Dimethylsilandiylbis(-3-methyl-5-methylcyclopentadienyl)-
zirkoniumdichlorid, Dimethyisilandiylbis(-3-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(-
2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(-2-methylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid Dimethylsilandiyi-
bis(2-ethylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid, Methylphenylsilandiylbis(2-ethylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid, Methylphe-
nylsilandiylbis(2-methylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid, Diphenyisilandiylbis(2-methylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid,
Diphenyisitandiylbis(2-ethylbenzindenyl)zirkoniumdichiorid, und Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-hafniumdichlo-
rid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen.

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel llid sind als besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen
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M far Titan oder Zirkonium,

X far Chior, C,-bis C4-Alkyl oder Phenyl stehen.

R'®  far
R17 Rl? R17
| |

— M2— oder —Cc— ¢ —
| I
R18 Rl8  Ri1s
steht,
A fir —O0 —, — S—, 3NR20
und

R2 bis R* und R®  for Wasserstoff, Cy- bis Cyo-Alkyl, Cy- bis Cqo-Cycloalkyl, Cg- bis Cy5-Aryl oder Si(R%) stehen,

oder wobei zwei benachbarte Reste fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen.

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die
Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mit Halogeniden von Titan, Zirko-
nium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, bevorzugt ist.

Beispiele fiir entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989),
359-370 beschrieben.

Es kénnen auch Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe eingesetzt werden.

Als weitere Komponente enthéalt der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestelite Katalysator eine metal-
loceniumionenbildende Verbindung.

Geeignete metalioceniumionen-bildende Verbindungen sind starke neutrale Lewisséuren, lomsche Verbindungen
mit lewissauren Kationen und ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kation.

Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel IV

M3xx2x? v
bevorzugt, in der

M3 ein Element der HI. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, vor-
zugsweise B, ’

X*X2und X3 fir Wasserstoff, C4- bis Cyg-Alkyl, Cg- bis Cys-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl
mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkyirest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chior, Brom
oder Jod stehen, insbesondere for Halogenaryle, vorzugsweise fir Pentafluorphenyl.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der aligemeinen Formel IV, in der X*, X2 und X2 gleich sind, vorzugsweise

Tris(pentafluorphenyl)boran.
Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der allgemeinen Formel V

[(Y°*)Q4Qp..Q™ v
geeignet, in denen
Y ein Element der |. bis VI. Hauptgruppe oder der |. bis Vill. Nebengruppe des Periodensystems bedeutet,

Q;bisQ, for einfach negativ geladene Reste wie C,- bis Cog-Alkyl, Cs- bis Cys-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogen-
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atkyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, C4- bis Cy¢-
Cycloalkyl, welches gegebenentalls mit C;- bis C;g-Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, C;- bis
Cog-Alkoxy, Cg- bis C5-Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen

a tur ganze Zahlen von 1 bis 6 steht
z fur ganze Zahlen von 0 bis §
d der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch groBer oder gleich 1 ist.

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie kationische Uber-
gangsmetallkomplexe. insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und das 1,1'-Dimethylferrocenyl-
kation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen, wie sie
auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat.

lonische Verbindungen mit Bronsted-S&uren als Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende
Gegenionen sind in der WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-Dimethylanilinium.

Besonders geeignet als metalloceniumionen-bildende Verbindung sind offenkettige oder cyclische Alumoxanver-
bindungen der allgemeinen Formel | oder || )
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_wobei R' eine C4- bis C4-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe ur:;d m fOr eine ganze Zahl
von § bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht.

Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt Gblicherweise durch Umsetzung einer Losung
von Trialkylaluminium mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der US A 4,794,096 beschrieben.

In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer,
sowohl linearer als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so daB m als Mittelwert anzusehen ist. Die Alumoxanverbin-
dungen kénnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen vorliegen.

Weiterhin kénnen als metalloceniumionen-bildende Verbindungen Aryloxyalumoxane, wie in der US-A 5,391,793
beschrieben, Aminoaluminoxane, wie in der USA-A 5,371,260 beschrieben, Aminoaluminoxanhydrochloride, wie in der
EP-A 633 264 beschrieben, Siloxyaluminoxane, wie in der EP-A 621 279 beschrieben, oder Mischungen daraus einge-
selzt werden. ’ :

Besonders bevorzugte Metallocenkomplexe sind Ethylen(bisindenyl)hafniumdichlorid und Dimethylsilandiylbis-(2-
Methyl-4,5-benzindenyl)zirconiumdichtorid. Ganz besonders bevorzugte Metallocenkatalysatoren sind Ethylen(bisinde-
nyl)hatniumdichlorid/Methylaluminoxan- und Dimethylsilandiylbis-(2-Methyl-4,5-benzindenyl)zirconiumdichlo-
rid/Methylaluminoxan-Katalysatoren. C

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Kammpolymeren wird in der Regel bei
Temperaturen im Bereich von -50 bis 300°C, vorzugsweise im Bereich von 0 bis 150°C, insbesondere im Bereich von
0 bis 100°C und bei Dricken im Bereich von 0,01 bis 3000 bar, vorzugsweise 0,1 bis 100 bar, insbesondere 0,1 bis 50
bar durchgefiihrt.

Die Palymerisation kann in L&sung, in Suspension, in den flissigen Monomeren oder in der Gasphase durchge-
fuhrt werden. Bevorzugt erfolgt die Polymerisation in L6sung oder in den flissigen Monomeren. Geeignete Losungs-
mittel far die Lésungspolymerisation sind aliphatische oder aromatische, organische Lédsungsmittel, die auch
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halogeniert sein kénnen. Beispielsweise seien Toluol, Ethylbenzol, Chlorbenzol, Heptan genannt.

Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefohrt werden.
Geeignete Reaktoren sind unter anderem kontinuierlich betriebene Rihrkessel, wobei man gegebenentfalls auch eine
Reihe von mehreren, hintereinandergeschalteten Rihrkesseln verwenden kann (Reaktorkaskade), ferner Rohrreaktor
oder Schlautenreaktor.

Die Mengenverhaltnisse von Monomer a) zu Monomer b) wahrend der Polymerisation sind nicht kritisch. Im alige-
meinen wahit man ein molares Verhaknis von Gesamtmenge Monomer a) zu Gesamtmenge Monomer b) im Bereich
von 0,1 bis 100, vorzugsweise im Bereich von 1 bis §0.

Der Umsatz der Monomeren b} liegt tiblicherweise im Bereich von 1 bis 100 Gew. -%, vorzugsweise im Bereich von
5 bis 90 Gew. -%.

Der Anteil der chemisch gebundenen Monomere b), bestimmt mit der Methode der Hochtemperatur-Gelpermeati-
onschromatografie durch Flachenvergleich der fir die Kammpolymere erhaltenen Kurven mit denen von Homopoly-
merstandards, in den erfindungsgemaBen Kammpolymeren liegt im Bereich von 0,5 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise im
Bereich von 5 bis 75 Gew.-%.

Die mittleren Molelaslargewichte Mw und Mn, und Molekulargewichtsverteilungen Mw/Mn der erfindungsgeméaBen
Kammpolymere werden im allgemeinen mit der Methode der Hochtemperatur-Gelpermeationschromatographie (GPC)
bei 135°C in 1,2.4-Trichlorbenzol mit Polystyrol als Standard bestimmt.

Das mittlere Molekulargewicht Mw der erfindungsgemaBen Kammpolymere liegt in der Regel im Bereich von 5000
bis 1000000, vorzugsweise im Bereich von 10000 bis 500000 g/mol. Die Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn der
erfindungsgemaBen Kammpolymere liegt Ublicherweise im Bereich von 1,4 bis 10, vorzugsweise im Bereich von 1,4 bis
3.

Die erfindungsgemaBen Kammpolymere haben tblicherweise einen Schmelzpunkt im Bereich von 20 bis 160°C,
vorzugsweise im Bereich von 80 bis 155°C und eine Glasubergangstemperatur oder mehrere, vorzugsweise zwei
getrennte Glastibergangstemperaturen im Bereich von -100 bis 250°C und vorzugsweise im Bereich von -70 bis 100°C,
gemessen mit der Methode der Differential Scanning Calometry (DSC).

Ganz besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Kammpolymere sind solche mit Polypropylenriickgrat und Seiten-
asten, entweder aus Polystyrol oder Polyisobutylen. Das Molekulargewicht Mw derartiger Copolymerer liegt im Bereich
von 5000 bis 1000000, vorzugsweise im Bereich von 10000 bis 500000 g/mol, das Molekulargewicht Mn der Seitenaste
liegt im Bereich von S00 bis 50000, vorzugsweise im Bereich von 2000 bis 20000 g/mol und die Molekulargewichtsver-
teilung, der den Seitenasten zugrunde liegenden Makromonomere, liegt Gblicherweise im Bereich von 1,05 bis 2,0, vor-
zugsweise im Bereich von 1,05 bis 1,4. Die Pfropfastzahl, berechnet aus dem Mengenanteil der Seitenaste am
Kammpolymeren und der Gesamtmolmasse M,, der bevorzugten erfindungsgemasen Kammpolymere, liegt im Bereich
von 0,05 bis 50, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 20 und ihr Anteil an chemisch gebundenem Makromonomer Poly-
styrol oder Polyisobutylen, liegt im Bereich von 0,5 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 75 Gew.-%.

Die bevorzugten erfindungsgemaBen Kammpolymere mit Polypropylenriickgrat und Polystyrol- oder Polyisobuty-
lenseitenésten, haben tblicherweise einen Schmelzpunkt im Bereich von 100 bis 160°C, vorzugswelse im Bereich von
120 bis 155°C und eine Glasibergangstemperatur im Bereich von -70 bis 100°C.

Die erfindungsgemaBen Kammpolymere kénnen noch 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Menge aller Polymeren,
unumgesetztes Monomer b) enthalten, vorzugsweise sind sie jedoch praktisch frei von Monomer b).

Die ertindungsgemaBen Kammpolymere kénnen in Polymermischungen aus zwei oder mehr Komponenten, auch
Polymerblends genannt, als Vertraglichkeitsvermittler oder Phasenvermittler eingesetzt werden. Grundsatzlich kénnen
alle Polymere als Bestandteil der Polymermischungen verwendet werden, also Thermoplaste wie Polyolefine, Polysty-
rol, Polyamid, Polyester, Polycarbonat, Polyvinylchlorid und Elastomere wie Polyisobutylen, Polybutadien, Polyisopren.
Vorzugsweise kénnen die erfindungsgemaBen Kammpolymere in Polymermischungen aus unpolaren Kohlenwasser-
stoffpolymeren verwendet werden, insbesondere in Polymermischungen aus Polyolefinen und Poly(vinylaromat)en. Als
Polyolefine kommen Polyethylentypen, wie PE-HD, PE-LLD oder PE-LD in Betracht, ferner Propylen-Homo- oder Cop-
olymerisate oder auch Polyisobutylen. Diese Polymere sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Bd. 21, Seiten 487 bis §77 VCH (1992) beschrieben. Als Poly(vinylaromat)en
sind vor allem Styrol- oder a-Methylstyrol- Homo- und Copolymere zu nennen, die ebenfalls dem Fachmann bekannt
sind. Besonders bevorzugt kénnen die erfindungsgeméBen Kammpolymeren, insbesondere jene mit Polypropylenrack-
grat und Polystyrol- oder Polyisobutylenseitenkette, in Polymermischungen aus Propytenpolymerisaten, insbesondere
Homopolypropylen, und Styrolpolymeristen, insbesondere Homopolystyrol, verwendet werden.

Die Mischungsverhaltnisse der Basispolymeren in den Polymermischungen sind in der Regel nicht kritisch. Bei
Polymermischungen aus Propylenpolymerisaten und Styrolpolymerisaten liegen sie beispielsweise im Bereich von 1
bis 99 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 20 Gew.-%.

Der Gehalt der erfindungsgemaBen Kammpalymere, insbesondere jener mit Polypropylenrizckgrat und Polystyrol-
oder Polyisobutylenseitenésten, in den Polymermischungen, insbesondere in den Mischungen aus Propylenpolymeri-
saten und Styrolpolymeristen ist nicht kristisch. Ublicherweise liegt er im Bereich von 0,001 bis 50 Gew.-%, vorzugs-
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weise im Bereich von 0,2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtssumme der Basispolymeren.

Die erfindungsgemaBen Polymermischungen kénnen noch die tblichen, in der Kunststofftechnik bekannten, Addi-
tive in den Oblichen Mengen enthalten.

Die erfindungsgemaBen Kammpolymeren bewirken im allgemeinen, unter anderem, eine Verbesserung der Stei-
figkeit, Zugfestigkeit und/oder Rei3dehnung von Probekérpern, welche aus den erfindungsgeméaBen Polymermischun-
gen hergestellt wurden. '

Beispiele

A) Herstellung der Makromonom_ere

Beispiel 1

Herstellung von Makromonomeren des Styrols mit Vinylendgruppe

In einen trockenen und mit Argon gespulten Kolben wurden 200 ml trockenes Toluol und 18 ml (157 mmol), fir
Makromonomer St und 19,4 ml (169 mmol), fir Makromonomer SO, frisch destilliertes Styrol gegeben.

Dann wurden bei 25°C wenige Tropfen einer 2M Lasung von sec. - Butyllithium in Toluol zugegeben bis eine
leichte Farbung stabil blieb, worauf 2 mi der Initiatorldsung hinzugefigt wurden.

Nach einer Stunde wurde auf -78°C gekuih!t und mit 100 ml THF verdiinnt. Die Losung der lebenden Polyanionen
wurde anschlieBend zu eine ebenfalls auf -78°C gekihlten Losung von 7 ml (80 mmol) Allylbromid in 100 ml Toluol und
100 ml THF gegeben.

Es wurden 16,3 g eines vollstandlg allylfunkhonahsnerten Polystyrol SI (M, = 4000 g/mol, Mw/M,, =1,08) und'17,5
g an SO erhalten.

Die Eigenschaften der so hergesteliten Makromonomere des Styrols sind in Tabelle 1 zusammengestelit.

Beispiel 2
Herstellung der Makromonomeren des iso-Butylens mit Vinylendgruppen

Ein trockener Kolben wurde mit Argon gespiilt. AnschiieBend wurden 250 ml trockenes Methylenchlorid, 0,75 g (4.5
mmol (2,2"-Bi-pyridyl und 350 ml trockenes n-Hexan hineingegeben. Danach wurde auf -78°C gekahit.

Dann wurden 12 ml (0,11 mol) Titantetrachiorid und nach 5 min 10 m! einer L&sung von 1,5 g 2-Chlor-2,4,4-trime-
thyipentan in 6 ml Methylenchlorid und 9 ml n-Hexan (6,75 mmol) zugegeben. Anschlieend wurden 44 mi (31,7 g) Iso-
buten fiir Makromonomerer iBl und 71 ml (51,3 g) fir Makromonomer 1BIl tropfenweise zugegeben.

Nach 10 min erfolgte die Zugabe von § g (43 mmol) Allyltrimethylsilan. Nach weiteren 30 min wurden 50 ml Metha-
nol zugegeben. '

Nach Aufarbeitung wurden 31 g eines vollst&ndig allylfunktionalisierten Polyisobutylen I1BI (M, = 4700 g/mol, M,,/M,,
= 1,16) und 50 g IBIl Malkromonomer erhalten.

Die Eigenschaften der so hergestellten Makromonomere des iso-Butylens sind in Tabelle 1 zusammengestelit.

Tabelle 1 ,
Polystyrol- und Polyisobutylen-Makromonomere mit Vinylendgruppen
Bez.® | M, (g/mol) | M, (g/mol) | MM, | Endgruppe | Funktionalitat?) (%)
SO 4300 4600 1,06 Vinylbenzy® > 95
Sl 4000 4400 1,08 Aliyl > 95
1Bl 4700 5500 1,16 Allyl >95
1BH 7600 9300 1,23 Allyl >95

as- Polystyroi-Makromonomer; IB = Polyisobutylen-Makromonomer

b durch Umsetzung von PSLi mit Vinylbenzylchlorid synthetisiert

) Die Endgruppenfunktionalitat der Polystyrol-Makromonomere wurde mit Hilte der TH-NMR-
Spekiroskopie durch Vergleich der Signalintensitat der Protonen an der endstandigen Dop-
pelbindung mit der Signalintensitat der Methylprotonen des Initiatorrestes am Kettenanfang
ermittelt.
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B) Herstellung der erfindungsgeméaBen Kammpolymeren
Beispiel 3

Copolymerisation von Propylen mit Makromonomeren des Styrols in Gegenwart von Dimethylsilandiyl-bis-(2-Methyl-
4,5-benzindenyl)zirconiumdichlorid/Methylaluminoxan

Ein trockener 0,5 I-Reaktor wurde mit Argon gespult und bei 20°C mit 200 ml trockenem Toluol gefiillt.

Dann wurden bei einem Argoniberdruck von 0,3 bar 1,9 ml toluolische Methylaluminoxanidsung (entsprechend 3,3
mmol Al, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 1000 g/mol) und anschlieBend 2,5 g des Makromonomeren S
(entsprechend 0,625 mmol). geldst in 50 m! trockenem Toluol, zugegeben.

Dann erfolgte die Zugabe von Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirconiumdichlorid, geléstin 1 mi tolu-
olischer Methylaluminoxanlésung, nach Voraktivierung durch zweistiindiges Stehenlassen; Menge des Metallocenchlo-
rids siehe Tabelle 2. )

Danach wurde durch Anlegen von Vakuum das Argon entfernt und 0,1 bar Propendruck eingestellt. Der Druck
wurde wahrend der Polymerisation durch entsprechende Zufuhr von Propen bei 0,1 bar, die Temperatur bei 20°C
gehalten.

Es wurden die Kammpolymeren in den in Tabelle 2 ersichtlichen Ausbeuten erhalten.

Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 2 zusammengestelit.

12
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Beispiel 4

Copolymerisation von Propylen mit Makromonomeren des iso-Butylens in Gegenwart von Dimethylsilandiyl-bis-(2-
Methyl-4,5-benzindenyl) zirconium-dichlorid/Methylaluminoxan

Ein trockener 0,5--Reaktor wurde mit Argon gespult und bei 20°C mit 260 ml trockenem Toluo! gefillt.

Dann wurden bei einem Argontberdruck von 0,3 bar, 1,9 ml toluolische Methylaluminoxaniésung (entsprechend
3,3 mmol Al, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 1000 g/mol) und anschlieBend 8,3 g des Makromonomeren
1Bll {entsprechend 1,09 mmol), gelost in 50 ml trockenem Toluol, zugegeben.

Dann erfolgte die Zugabe von 2,9 mg Dimethylsilandiylbis(2-Methyl-4,5-benzindenyl)zirconiumdichlorid, geldst in 1
mi toluolischer Methylaluminoxanidsung, nach Voraktivierung durch zweistindiges Stehenlassen.

Danach wurde durch Anlegen von Vakuum das Argon entfernt und 0,15 bar Propendruck eingestellt. Der Druck
wurde wahrend der Polymerisation durch entsprechende Zufuhr von Propen bei 0,15 bar, die Temperatur bei 20°C
gehalten. .

Es wurden 12,0 g des Kammpolymeren GIBIHl1 erhalten.

Entsprechend wurden mit 0,1 bar Propendruck das Copolymere GiIBII2, hergestellt.

Weiterhin wurden entsprechend mit 12,8 g (2,7 mmol) Makromonomeren |1BI mit einem Propendruck von 0,2 bar
das Copolymer GIBI1 und mit einem Propendruck von 0,1 bar das Copolymer GIBI2 hergestelit. Weiteres siehe Tabeile
3.

Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 3 zusammengestelit.

14
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C) Herstellung von Polypropylen/Polystyrol/Kammpolymer-Mischungen

Es wurde Homopolypropylen Shell KF 6100 H (Mw 324 000, Mn 72 000 Mw/Mn 4,5) und Homopolystyrol Buna PS-
S134 (Mw 213 000, Mn 94 000, Mw/Mn 2,27) als Basispolymer verwendet. Diese wurden im Mengenverhaltnis 85
Gew.-% Polypropylen und 15 Gew.-% Polystyrol eingesetzt.

Als Vertraglichkeitsvermittler wurden unterschiedliche Mengen der erfindungsgeméfien Kammpolymeren mit Poly-
propylenrickgrat und unterschiedlichem Gehalt an Polystyrol-Seitenéisten, jedoch einheitticher Polystyrol-Pfropfast-
lange von Mn 4000 verwendet, die analog Beispiel 3 hergestellt wurden, néheres siehe Tabelle 4.

Die Mischungen aus Basispolymer und Kammpolymer wurden wie folgt hergestellt:

Polypropylen und Polystyrol im berechneten Verhaltnis wurden als Granulat in der Knetkammer eines Brabender
Plasticorder (Flimenge 24 g) 15 Minuten lang bei einer Temperatur von 180°C gemischt.

Neben der entsprechenden Menge an Vertraglichkeitsvermittler wurden 0,4 Gew.-% eines Stabilisatorgemisches
aus je 25 % Irganox B 225 und J 3025 (Ciba-Geigy) und 50 % Jonol vorher zum Granulat zugegeben.

Aus den Polymermischungen wurden dann Testkdrper hergestelit und folgende Polymereigenschaften nach den
folgenden Methoden gemessen

E-Modul mit der Methode Zugversuch nach DIN 53455
Zugfestigkeit mit der Methode Zugversuch nach DIN 53455

Reifdehnung mit der Methode Zugversuch nach DIN 53455

Tabelle 4 .
Mechanische Eigenschaften der mit erfindungsgemaBen Kammpolymeren kompatibilisierten Polypropylen/Polysty-
rol-Blends 85/15
Pfropfcopolymer Blendeigenschaften )
Bez. | M, (ka/mol) | Piropfast- | Polystyrolge- [ Anteil im E-Modul Smax?) *RP) (%)
zahl/Molekiil halt (%) Blend (%) (MPa) (N/mm?
B10 - - - o] 1197 28,68 18,0
BG1 13.6 0,085 7 1 1300 31,80 10,5
BG2 13,6 0,085 7 3 1206 29,38 9,6
BG3 136 . 0,085 7 5 1181 32,12 8,7
BG4 310 2.1 7 1 1516 35,02 8,1
BGS 310 - 21 7 2,5 1472 36,02 6.2
BG6 310 2,1 7 1545 37.33 6,6
BG?7 310 2.1 7 8 : 1564 38,63 4,6
BG8 158 3,5 20 1418 35,28 56
BG9 158 35 20 25 1476 39,78 6.4
BG10 441 29 40 0.5 1330 36,01 6.1
BG11 441 29 40 1,5 - 1274 36,79 73
BG12 22,6 2,84 72 1 1174 32,84 6,1
a) Zuglestigkeit

b) ReiBdehnung

Man erkennt, daB schon eine kieine Menge des erfindungsgemaBen Kammpolymer-Vertraglichkeitsvermittlers bei-
spielsweise 1 %, im Blend eine deutliche Erhthung von Steifigkeit und Zugfestigkeit und eine Verringerung der Rei3-
dehnung bewirkt. Dies deutet auf eine verbesserte Phasenhaftung hin, die auch in Morphologieuntersuchungen mit der
Rasterelektronenmikroskopie gefunden wurde.
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Patentanspriche

1.

Verfahren zur Herstellung von kammartigen Polymeren durch Copolymerisation von einem oder mehreren Mono-
meren a), ausgewahht aus der Gruppe bestehend aus olefinisch ungesattigten C,- bis Cyg-Kohlenwasserstoffen
und vinylaromatischen Verbindungen, mit einem oder mehreren Monomeren b), ausgewahit aus der Gruppe beste-
hend aus langkettigen Cpg- bis C40-Alk-1-enen und Makromonomeren in Gegenwart von Katalysatoren, dadurch
gekennzeichnet, daB als Katalysatoren Metallocenkatalysatoren verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Metallocenkatalysatoren solche verwendet werden,
die als aktive Bestandteile

A) Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel (1)

R4 R3
RS R2 _
R6 III
e
2

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben:
M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, Cy- bis Cqg-Alkyl, Cg- bis Cq5-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen
im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR’ oder -NR7R,

wobei

R? und R8 C4- bis C4g-Alkyl, Cg- bis Cq5-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten,

RZbis R®  Wasserstoff, C;- bis C4g-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C- bis C4o-Alkyl
als Substituent tragen kann, Cg- bis Cy5-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei
benachbarte Reste gemeinsam fiir 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte
cyclische Gruppen stehen koénnen oder Si( R9)3 mit

R® C1' bis Cqg-Alkyl, Ca- bis C,4-Cycloalkyl oder CG' bis Cy5-Aryl,
Zz far X oder
R4
R13 R10
R12 R12
steht,

wobei die Reste
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R'%bis R’  Wasserstoff, C,- bis Gyo-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C;- bis Cyq-
Alky! als Substituent tragen kann, Cg- bis Cy5-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebe-

nenfalls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fir 4 bis 15 C-Atome auiweisende geséat-
tigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen kénnen, oder Si(R‘s)a mit

RS C1- bis Cyg-Alkyl, Cg- bis Cy5-Aryl oder Ca- bis Cq-Cycloalkyl,

oder wobei die Reste R® und Z gemeinsam eine Gruppierung - R'6-A- bilden, in der

R15
R17 r1?7 R17 R17
I L l
— M2— , —— M2— M2— +—— M2— CRz}9—,
| | l
R18 rle Ris Rle
R1? R17 R17 R17
| | |
—CcC— ' —0—M~—., —C— c—
| | I
R18 R18 Rls R18

= BR'7, = AIR'?, -Ge-, -Sn-, -O-, -§-, = SO, = SO,, = NR'?, = CO, = PR'7 oder = P(O)R'7 ist, wobei

R'7, R'®und R'® gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-Cyo-
Alkyl-gruppe, eine C;-Co-Fluoralkylgruppe, eine Cg-C,q-Fluorarylgruppe, eine Cg-C4q-
Arylgruppe, eine C-Cq9-Alkoxygruppe, eine C,-Cqg-Alkenyl-gruppe, eine Cy-Cyo-Arylal-
kylgruppe, eine Cg-C4p-Arylalkenylgruppe oder eine C;-Cyo-Alkylarylgruppe bedeuten
oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring

bilden, und
m2 Silicium, Germanium oder Zinn ist,
A — 0 —, —8 —, 3NR2 oder >PR?° bedeuten, mit
R20 Cy- bis Cyg-Alkyl, Cg- bis Cy5-Aryl, Cs- bis C,o-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R%1)g,
R Wasserstoff, C- bis Cqg-Alkyl, Cg- bis C5-Aryl, das seinerseits mit C;- bis C,-Alkylgrup-

pen substituiert sein kann oder Cg- bis C44-Cycloalkyl
oder wobei die Reste R® und R'® gemeinsam eine Gruppierung -R'5- bilden und
B) eine metalloceniumionenbildende Verbindung enthalten.

Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomere a) C»- bis C4o-Alk-1-ene
und als Monomere b) Makromonomere aus vinylaromatischen Monomeren verwendet werden.

Kammartige Polymere erhdltlich durch Copolymerisation von einem oder mehreren Monomeren a), ausgewéhlt
aus der Gruppe bestehend aus olefinisch ungesattigten C,- bis C, g-Kohlen-wasserstoffen und vinylaromatischen
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Verhindungen, mit einem oder mehreren Monomeren b), ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus langkettigen

Cop- bis Cyg-Alk-1-enen und Makromonomeren in Gegenwart von Kata|ysatoren wobei als Katalysatoren Metallo-
cenkatalysatoren verwendet werden.

Kammartige Polymere nach Anspruch 4, wobei als Metallocenkatalysatoren solche verwendet werden, die als
aktive Bestandteile '

A) Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel (lil)

Ré R3
RS R2
RS IIT
/MX2

4

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben:
M Titan, Zirkonium, Hafium, Vanadium, Niob oder Tantal

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C- bis C,¢-Alkyl, Cg- bis C,5-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen
im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR’ oder -NR’RS, -

‘wobei

R? und R® C;- bis Cyp-Alkyl, Cg- bis Cy5-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten,

R? bis R®  Wasserstoff, C4- bis C4q-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C- bis C1o-Alkyl
als Substituent tragen kann, Cg- bis Cy5-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei
benachbarte Reste gemeinsam fiir 4 bis 15 C-Atome aufweisende geséttigte oder ungesattigte
cyclische Gruppen stehen kénnen oder Si(R%)3 mit

R? C4- bis C4o-Alkyl, C3- bis C,o-Cycloalkyl oder Cg- bis Cq5-Aryl,
z for X oder
R4
R13 R10
R12 R11
steht,

wobei die Reste

R%bis R'*  Wasserstoff, C,- bis Cqg-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Cy- bis Cyq-
Alkyl als Substituent tragen kann, Cg- bis Cy5-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebe-
nenfalls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesat-
tigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen kénnen, oder Si(R'%) mit
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C1' bis C10-A|kyl. Cs' bis C15‘Al'y| oder Ca' bis C10-Cyc!oalky|.

oder wobei die Reste R® und Z gemeinsam eine Gruppierung - R'6-A- bilden, in der

R1G

R17 R17 R17 R17
I | I
— M¥— . — M2— M?>— . — M>—CRp1%—,
| I I
R18 R18 R18 R18
R17 R1? R17 R17 -
| | |
—-—Cc— * —0—M—, —C— c— -
| l I
R18 R18 R18  Ris

=BR', = AIR"?, -Ge-, -Sn-, -O-, -8-, = S0, = SO,, = NR'?, = CO, = PR'7 oder = P(O)R"” ist, wobei

RY,R'®und R' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-Cyq-

M2

REO

R21

Alkyl-gruppe, eine C,-Cqo-Fluoralkylgruppe, eine Cg-Cyq-Fluorarylgruppe, eine Cg-Cqo-
Arylgruppe, eine C;-Cqo-Alkoxygruppe, eine C,-Cqq-Alkenyl-gruppe, eine C;-C,o-Arylal-
kylgruppe, eine Cg-Cyo-Arylalkenylgruppe oder eine C;-Cuq-Alkylarylgruppe bedeuten
oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring
bilden, und

Silicium, Germanium oder Zinn ist,
—O —, —S —, >NR oder >PR% bedeuten, mit
C4- bis C4o-Alkyl, Cg- bis C,5-Aryl, C;- bis Cw-Cchoalkyl, Alkylaryl oder Si{R2")s,

Wasserstoff, C;- bis Cyo-Alkyl, Cs- bis Cy5-Aryl, das seinerseits mit C,4- bis C4-Alkylgrup- '
-pen substituiert sein kann oder C3- bis C4¢-Cycloalkyl

oder wobei die Reste R® und R'® gemeinsam eine Gruppierung -R'€- bilden und

B) eine metalloceniumionenbildende Verbindung enthaiten.

Kammartige Polymere nach den Anspriichen 4 oder 5, wobéi als Monomere a) C,- bis C4g-Alk-1-ene und als
Monomere b) Makromonomere aus vinylaromatischen Monomeren verwendet werden.

Verwendung von kammartigen Polymeren gema8 den Ansprichen 5 bis 6 als Vertraglichkeitsvermittier in Polymer-

mischungen.

Verwendung von kammartigen Polymeren nach Anspruch 7, wobei als Polymermischungen Mischungen aus Ole-
tinpolymerisaten und Polymerisaten aus vinylaromatischen Verbindungen verwendet werden.

Polymermischungen, enthaltend kammartige Polymere gem&B den Ansprichen 4 bis 6.
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10. Polymermischungen nach Anspruch 9, enthaltend 0,001 bis 50 Gew.-% kammartige Polymere gemaB den Anspr{-

chen 4 bis 6.
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